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(1)緒    言
 現 今廣 く用ひ られて ゐ る 「クP・一一ム」鍍金 は、主 に 「ク ロー ム」酸(CrO,)溶 液を
以 て電解 す る方法 で あるか ら、Carveth及 びCurryi)の 研究 が其 の端 緒 ミなつ た もの
ざ考へ られ る。
 CrO,溶 液 を電 解 す るS、Cr析 出量 は 電解時間 の経 過 εEも に 攣化 し、電解液 の
組成 も其 れに從 つて攣移 す る。此 の事實 は古 くよ り其 の研 究叉 は實験 に際 して認 め ら
れて 居 ナこ事柄で あ る。
 S killmann2)は15%CrO,,2%H、SO、の溶 液を 用びた る場 合最 も良 好 なる結果 を
得 て居 るが、其 の時 のCr析 出 量は電 解の初めは極 く少 く、漸訳 電解時 問 の脛過 す る
に從 ひ、増加 して一極大 値 に達 す る。而 してCr析 出 量は其 の後次 第 に減少 して、終
に電 解 不能 ミなる事 實 を認 めて ゐる。 同康 の事實 に就 いてはWatts3)叉 はStscherba-
kOwり の研究 に於 て も報 ぜ られて ゐる。
 電 解液 の組 成が電 解時間 の経過 ε共 に攣化す る事實 に就 いては、 既 に以 前よ り認 め
られて ゐナこが 、Stseherbakow4)(1927)叉R◎udnick5)(1929)は、電 極 よ り登 生す る
H,及 び0、 の量 を基 ごして研究 して ゐる。
 一般 にCrO、 溶 液 を 電解 す る場 合 、溶液 の組 成 及びCr析 出が 電 解時間 の経 過 ε
 (1) Carveth&Curry(Tr. Am. Electroch. Soc.7. p。115。1905ゆ
 (2) Sargent(Tr. Am. Electroch。 Soc.57. p.479.1920.)
 (3)Watts(See Metal Ind. Lond. p.563.ヱ927.)
 (4) Stscherbakow&0. Essin.(Z. Elektroch.35. S.245。1927.)
 (5) Roudnick(Z. Elektroch.55. S.249.1929.)
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                      共に憂化する状況は第一圖に示す
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(II)電 解 時 間 と 「ク ローム」 折 出量
 電解時間の経過 に俘ふCr析 出量の攣化状況は種 々の條件に依つて著 しく異なるも
のである。今本實験 により得たる結果を二三示せば次の如 くである。
(a)電 解 液o)容 積
 電解液の容績が、Cr析 出是 ε電解時間の關係 に及ぼす影響を求 めん 駕に一定の電
解液300cc.,100c.c.,50 c.c・の容積を用ひて電解を行ひ、 Cr析 出量ミ電解時間(ア
ムペーア時を以てあ らはす。)ミ を求めた。其の結果は第三圖の如 し。(以 下簡軍のた
め實験により得たる圖面を以 て読明する。)
 第 三圖は電解液の容積大なれば、電解の縫績 し得 る時間の長きこε、師ち結果良好
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        b        te A矧px truhL6
      覧 解 蜻 間・        Crの光澤等は温度の上昇ε共
に良好になるこεは既によ く知 られて居る事實である。其の黙に就ては本實験に於て
も、全 く同様の結 果を得た。
 Cr析 出量が、電解時間の 経過 ε共に 攣化する状況は、盗度の高低 により如何 なる
影響を うけるか、之を知 らむ爲め實1験せし結果は第四圖に示すが如 くである。
鐵陽極を以て・騨 する揚    第 四 図 温 飢、、,
課認 繍 麗謬 ・ ⑦ 噸 憲 、_,
を示すにし磁 陽襯 ふ糾 蔦ち :総 耀、
る時は高温にて電解する方が 壁         (B)at 40・d
電解の纈 しう、時間嚇 ユ笹
こミ即ち結果良好 なる二εを
認め得 る。                   ら       1・
                     Q略 瞬 筒   'A・・?' HtriAtrs
(c)電 流 密 度
 陰極電流密度 も亦ナこCr鍍 金に於ては重要なる條件の一つであつて、電流密度が大
なればCr析 出量の大なるこε、及び其の析出Crの 性質等に就いては既知の事柄で
あ る。本實験に於て も、其等の鮎は全 く同檬の結果を得ナこ。
 電解時間の経過 に件 ふ、Cr析 出量 の攣化する歌況に、電流密度の 大小が及ぽす影
響は次 の實験に依つて明かである。
                 (25)
               渡 邊、 小 川
                         第五圖は 電流 密度23,12,9
    量 こ電解時間の關係である。
 ↑
 ≧,
    (d)陽 極 の 種 類
                         陽極 に鉛、鐵 、白金等を用
 ふるεきは其の種類に依 り、」又電解時間 ミCr析 出量の關係に及ぼす影響は薯 しく異
 なるものである。
  陽極に鉛を用 ひナこる揚合、20。C及 び40。Cに 於けるCr析 出量 ε電解時間の關係
 は第六圖の如 し。
  第六圖ε第四圖を比較すれば、鉛 ε鐵を陽極にしたる場合の差異が明かεなる。師
ち鐵 陽極 の場 合20.Cに て電    凱 ・/孟iz .-e-・1;)
解を行へば、鉛陽極の場合 に ひ
比 し、電解の纐 し得 翻 ㌘ 瓢 cA)c・ ・一.、。ed
              電の働 て短きこ淵 め糠 ・・ φ、 齢 δ 叫 撫 鯉 癖
㌔_積1。 一:鞭
 陽 極 面 積 ε 陰 極 面 積 の 比 が
7,1/21.8,22.1/21.8,及 び36.-
/21.8の船 に於けるCr析   御 死/商 。A坤醸
出量 ミ電解時聞の關係を求むれば次の如 くなる。
 第七圖は陽極面積の大小がCr析 出量 ξ電解時間の關係 に及ぽす影響を示す ものに
 して、陽極面積の大なる揚合の方て結果良好なるこミを認 め得 る。
(f)SO4"濃 度
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合 も同標にCr析 出せざるこεを認 める。
 第八圖に於てSO。"の 濃度がb以 下なる時 、 Cr析 出量は電解時間 ε共に 減少す
するに反 し、其の濃度がb以 上に増 す時はCr析 出量は電解時間の 経過につれ漸次
増加する傾 きのあるこεを認めた。SO4"の 濃度xSし てはbcの 範圃が最 も結果良
好 なるもの ε考へ られ るが、其の時SO4"は 必ずbよ りも多 くなければな らぬ こε
は第九圏によつて認め得 る。
 SO、"の 多き揚合及び鉛電極の揚合等に就き同様の實験をなして第十圖、第十一圖
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認 め られ る。 帥 ちCrO3濃 度は可成稀 薄 な るEき 、例へばCrO、15gr/100 c・c・乃至
      斯.乱,,。 。。、版   209「/100 暢 合の方が結
届
       溶液組成の攣化
宅
   α0諮 液の繊 は漱 劃ヒ
   して行 くものである。例へば
中の            L CrO、 の 減 少
             2.Chromic chromateの 増加
             3.H'の 減 少
を生ず る等の如 し。其等の憂 ずる歌況ε他の條件εの關係に就 き記せ ば次 の如 し。
(a)SO4"の 濃 度
 SO、"の 濃度S Cr析 出量 の關係に就いては第八圖乃至第十一圖に示 す如 く其の聞
の溶液組成の攣化は第十三圖  げ
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に減 少 す る。 而 して其 の減少 の割合 はSO、"の 濃度大 な る方 が 著 しき こSが 認 め ら
れ る。溶液 中 に生 ず る「クロー ム」酸 「ク ロー ム」(Chromic chromate)の 量 部 ちC."の
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解液 中 に過 剰 のChromic chromateを 生 じ 近解 不良 な る場合 、鉛陽極 に 置換す れば
Chromic chromateは 或 定 ㍗迄 減少 し再 び電解 の纏 績 し得 るこξは第十五 圖 に依 つて
  ぎ 堀 矧64(・v・i) 賓易に推し得る事柄である・而し
 蕊        `鰍 ・伽 診出伽 吋1町鄭 コ て此の事は第十六圖に示す如 き實
認  騨 帽 糟 験に依つて明かであ・。
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 し。魂                    せし揚合の値である。
細  酬照 甑 撫 呼 鐵聡 鉛陽極の差異は主に陽
o" 9-  ()・t`"・・施 ・叫 埆  極酸化の相違曙 するこεが出來
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α'酬 ・繭 姻 ・ る.而 して叉他の現象も此の差異




 即 ち溶液 中に生ずるChro-   。
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禺 の騰 囎 加す畷: 書 農 鰍 髄細
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(d)CrO3の 濃 度
 電解時閥 ε共 に溶液組成の愛化する關係にCrO、 の濃度が及ほす影響に就いては下
                (51)
               渡  邊、 小  川
の一例 によ り明 かで あ る。
 第 十九圖 はCrO、15gr/100 c.c.及 び30 gr/100 c.c・の場合 に於 け るCrO、 及びCr"●
                      の濃 度憂 化 を 求 め た もので あ る。
  ザ                          コ
  ま V, t。 en Ct・. lneg-一,  溶液 中 に 生 ず るCh・ ・mic ch・・
  の                          一                         一  む
  ・δ                   mateの 量 はCrO315gr/100c.c.の
  二 蛾 畝 鰯 ・  ,き も,。9,/1。c.。鱒 も殆洞
li 灘雛 識 欝慧備
"避               様なるこミ同圖に依り明かで あ
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     .冨1バ バ 触鞠 酸 「アンモン」を用ひfこる場合の
                      溶液組成の攣化ミ電解時間の關係
は皆相似たるこε第二+圖 の結果よりして明かである。
(IV)C「0・ 溶液 電解.1、.躯 ⑫ 、就蝋 鞠 。郵 議 。 租
   の機構1蹴し'て繕     纏 礎
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び第 十七 圖 を 考察 す るミ、純 粋のCrO3溶 液を電解 して も、 溶 液 中に はCr●",部 ち
Chromic chromateは 生 じない。 此れ に反 し、 SO、"が 或量以 上存 在す る時 は溶液 中
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に直 ちに、Chromate chromateカ:生 成 され 、其Chromic chromateの 量はSO4"の
濃 度に比例 す るこε第 十四圖 の如 くであ る。 依てSO4"は 電 解中陰極(Cathode)に
於 て            Cr●."●'十3∈〕'一)p Cr"'       (1)
の反慮 を進 行せ しむ るもの ε考へ られ る。
 叉CrO3はHCrO4', CrO4"乃 至CrsO7"の 如 きAnionε して存在 して盾 るこ
ざは明 かで あ る。 而 して其 のAni・n中 のCrがCathodeに析 出 す る事實 に 封 して
は著 者等 は次 の如 く考 へ る。
 SO4"の 存在は例へ ば
             CrO4"#Cr… …十40"         (A)
        .セ 。ω 離 醐 、・.  なる如 くc'''""鵬c「
 う                       六債のCationの 存在を可き        ,
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      llt"     O     d     づし し15《て5
                          而 して此 の考へ方 に依 る
       悌・潮 ・蝿 極解 嬬 ・  。s・、〃の舵 する暇 は
li・認:鮎 轡欝灘
ギ           電解の良好なる揚合陽極ぎ       
はF・、・、烈 … 、にて
・ , ,匪 一 謙 雛 擁 され・然らざる時馳
             A'「k ?"a:.. tt.e VS   の低級なる酸化物乃至 「ク
ローム」酸鉛(?)等 により被はれて膚るこεを認めた。此の陽極の問題は叉電堅、陽
                 (55)
         渡邊、小川、クローム酸溶液の電解中に於ける攣化
極 腐蝕 等に關聯 して實際 に は重要 な る事項 の一つで あ るが、第十 五圖 、第 十六 圖を考
察 す るこミに依 り所 謂陽極 の酸化作用
              Cr.帥十3㊤ 一一+Cr… ■●●
の多少 も陽極 の被覆 膜S重 大 なる關係 に あるこεが認 め られ る。
 陽極電位 、陰極電位 の測定 の一は第二十 一圖 の如 く、其 の他 の貼 に就 いては同圖 に
示 す通 り既知 の考 へ方 に從 つて居 る。
(V)線    括
 本實 験 に依 り得 た る結 果 を総括 すれば(1)電 解時間 εCr析 出量 の攣化 及び(2)
電解時 間 ε電 解液 の組 成攣 化 に及ほす各條 件の影響 を し らべ ナこ。
即 ち 容 積 の 影 響(第 三圓・第+八 圏)       ,
   温 度 の 影 響(第 四圖、第六圖)
   SO4"の 影 響(第 八圖・第七臥 第九圖、第+一 圏、第+三 圖、第+四 圖b第+七 圖)
   CrO3の 影 響(第+二 圃、第+九 岡)
   電流 密度 の影 響 (第五圖)
   陽 極 の 影 響(第 四圖、第六圃b第 七圖、第+五 風 第+六 圓)
等 であ る。而 してれ 此等に依 りCrO。 溶液 の電解 中に 起 る憂 化を 了解 す るこSを 得
ナこ。
 爾水 素 「イオ ン」 の濃 度、Throwing POwer等 ε電 解時間 εの關 係を求 めや うε試
みナこが、其實験 の途 中甚だ 困難な る問題 に遭遇 して、満 足 な る結果 を得 なかつた事 を
附記 す る。(終)
 (7)Schischkin(Z. Elektroch.54. S。57.1928う 古き交献の出所の掲載 しあるもの.
 (8) A。Siemens(Z. Elektroch.54. S.264.1928,)又 は
 (9) 中澤、澤井爾氏(電 氣評論、大正15年172頁)等.
                  (訓 )
